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Izvle£ek
Samourejanje molekul na povr²ini je obetavna strategija za izdelavo velikih, z atom-
sko natan£nostjo urejenih povr²in z ºeljenimi lastnostmi. Poleg tega pa lahko na
podlagi samourejenih struktur sklepamo o tem, katere medmolekularne interakcije
ali interakcije s podlago igrajo klju£no vlogo pri vezavi molekul na povr²ino. V tej
nalogi smo preu£evali vezavo korozijskega inhibitorja 2-mercaptobenzimidazol-a na
atomsko £isto povr²ino bakra s kristalografsko orientacijo Cu(111).
Za preu£evanje smo uporabili vrsti£ni tunelski mikroskop, ki temelji na tunelira-
nju elektronov med atomsko ostro konico in vzorcem. Tunelski tok je eksponentno
odvisen od razdalje med konico in vzorcem, kar nam omogo£a zelo natan£no slikanje
povr²ine, ki skupaj z ostro konico omogo£a meritev topograje z atomsko lo£ljivo-
stjo. Zato je pomembno, da pripravimo £isto povr²ino, na katero se veºejo molekule.
Najprej smo z izmeni£nim ionskim jedkanjem in ºarjenjem pripravili atomsko £isto
povr²ino bakra Cu(111), nato pa smo z naparevanjem nanjo v ultra visokem va-
kuumu nanesli molekule. S spreminjanjem temperature vzorca med naparevanjem
smo spreminjali energijo, ki jo imajo na voljo za samourejanje, s spreminjanjem hi-
trosti in £asa naparevanja pa smo pripravili vzorec z dolo£eno koncentracijo molekul
na povr²ini. Tako smo dobili razli£ne samourejene strukture. Da bi lahko sklepali o
vezavi molekul, smo morali na podlagi slik, posnetih s tunelskim vrsti£nim mikro-
skopom, dolo£iti strukturo nastale plasti. Ker mikroskop ni kemijsko lo£ljiv, smo si
pri interpretaciji rezultatov pomagali s simuliranimi slikami, ki so bile izra£unane s
pomo£jo teorije gostotnih funkcionalov.
Ugotovili smo, da so energijske skale interakcij zelo primerljive med sabo, saj mo-
lekule tvorijo veliko razli£nih samourejenih struktur. Poleg tega pa so na povr²ini ºe
pri nizkih temperaturah zelo mobilne iz £esar lahko sklepamo, da pri prepre£evanju
korozije ni klju£na zgolj mo£na vezava na najbolj izpostavljena mesta na povr²ini.
Klju£ne besede: Samourejanje molekul, vrsti£na tunelska mikroskopija,
2-merkaptobenzimidazol
PACS: 68.37.Ef, 68.43.-h, 68.43.Fg, 68.35.Bs, 68.35.Fx

Abstract
Molecular self-assembly on surfaces is a promising strategy for producing large,
atomically ordered structures with desired properties. On the other hand, self-
assembled structures can also be used to investigate whether it is intermolecular
interactions or interactions with the surface that play a key role in how the molecules
arrange on the surface. This has been used to study how the corrosion inhibitor
2-mercaptobenzimidazole behaves on the atomically clean surface of copper with a
crystallographic orientation of Cu(111) using scanning tunneling microscopy (STM).
STM is based on tunneling of electrons between an atomically sharp tip and
the sample. Since the current is exponentially dependent on the distance, this ena-
bles very accurate measurement of the surface corrugation, which, together with
the sharp tip, allows us to image topography with atomic resolution. To do so it
is important to prepare a clean surface. Alternating cycles of ion sputtering and
annealing have been used to prepare clean copper samples. After characterization
in STM, molecules were deposited on the sample in ultra high vacuum by ther-
mal evaporation. The evaporation rate was kept approximately while the time the
sample was exposed to the molecular beam was varied, which resulted in dierent
concentrations on the surface. Varying the substrate temperature between dierent
experiments limits the energy molecules have to self assemble, which results in die-
rent self assembled structures. To elucidate the binding the structure of the resulting
layer bases on STM images of the surface had to be determined. Because STM is
not directly chemically sensitive density functional theory (DFT) simulations were
used to verify the proposed models.
Several self assembled structures suggest that the energy scales of competing
interactions must be similar. High mobility even at very low temperatures opposes
the idea that strong binding to certain sites on the surface is crucial for corrosion
prevention.
Keywords: Molecular self-assembly, scanning tunneling microscopy, 2-
mercaptobenzimidazole
PACS: 68.37.Ef, 68.43.-h, 68.43.Fg, 68.35.Bs, 68.35.Fx
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Poglavje 1
Uvod
Z izumom vrsti£nega tunelskega mikroskopa (VTM), ki je omogo£il opazovanje po-
vr²in z atomsko lo£ljivostjo ter manipulacijo posameznih atomov in molekul, ter z
razvojem ostalih tehnik, ki omogo£ajo opazovanje snovi na nivoju atomov, se je za£el
razvoj nanotehnologije. Vrsti£ni tunelski mikroskop temelji na principu tuneliranja
elektronov med atomsko ostro konico in prevodnim vzorcem, med katera priklju£imo
napetost. Ko se valovni funkciji konice in vzorca prekrijeta, med njima ste£e majhen
tunelski tok, ki je eksponentno odvisen od razdalje. Tako dobimo veliko globinsko
lo£ljivost hkrati pa to pomeni, da je mikroskop ob£utljiv ºe na najmanj²e vibracije
in motnje iz okolice, ki lahko povzro£ijo spremembo razdalje med konico in povr²ino.
Meritve izvajamo v ultravisokem vakuumu, ki nam omogo£i, da druge molekule
ne motijo na²ih meritev in lahko zato opazujemo £iste povr²ine. Za doseganje ultra-
visokega vakuuma potrebujemo posebno vakuumsko komoro in sistem £rpalk. VTM
lahko deluje tako pri sobni temperaturi kot pri nizkih temperaturah. V na²em pri-
meru VTM deluje pri temperaturi 4 K. Pri tej temperaturi je difuzija majhna, kar
omogo£a opazovanje samourejenih struktur. Za hlajenje uporabljamo teko£ du²ik
in helij, ki imata vreli²£i 77K in 4K. Zaradi ²ibke termi£ne povezave med merilno
glavo, kjer potekajo meritve, in kriostatom, kjer imamo helijevo kopel, potrebujemo
radiacijske ²£ite, da prepre£imo prenos toplote z radiacijo.
Preden pri£nemo z meritvami, moramo pripraviti £isto povr²ino za tunelsko mi-
kroskopijo. To storimo tako, da pospe²ujemo ione, ki nato trkajo v monokristalini£no
povr²ino kovinskega vzorca in izbijajo atome ne£isto£ iz povr²ine, ob tem pa dobimo
neurejeno povr²ino. Zaradi neurejenosti povr²ine moramo vzorec nato ²e ºariti. S
tem, ko segrevamo vzorec, pospe²imo difuzijo na povr²ini, zaradi £esar se povr²ina
uredi. Pospe²imo pa tudi difuzijo v notranjosti in ne£isto£e iz notranjosti pridejo
na povr²ino. Ko kon£amo z ºarjenjem, moramo ponovno obstreljevati vzorec z ioni.
Da dobimo £ist vzorec, moramo nekajkrat izmeni£no ponoviti postopka. Ko smo z
vzorcem zadovoljni, lahko pri£nemo segrevati naparjevalnik, s katerim bomo mole-
kule nanesli na substrat. Naparjevalnik nekaj £asa pustimo pri temperaturi okrog
320 K, da se znebimo ne£isto£ okoli naparjevalinka. Nato naparimo molekule na
vzorec. as in temperatura naparevanja dolo£ata koncentracijo molekul na vzorcu.
Po naparevanju vzorec prenesemo v VTM, kjer se zaradi nizke temperature difuzija
na povr²ini zmanj²a in molekule se ne urejajo ve£.
Danes lahko s posameznimi atomi ali molekulami sestavljamo nanostrukture z
razli£nimi lastnostmi, vendar pa je manipulacija atomov (slika 1.1) in molekul zelo
zamuden proces. Za proizvodnjo ve£jih struktur je samourejanje molekul veliko bolj
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obetavna strategija [1], saj lahko z ustrezno izbiro molekul in substrata dobimo
tudi nekaj µm velika obmo£ja, ki so urejena z atomsko natan£nostjo [2]. Razvija
se tako imenovani bottom up approach, ki nam omogo£a, da z izbiro ustreznih
gradnikov dobimo plasti ali strukture z ºeljenimi elektronskimi lastnostmi, kar bi
lahko uporabili na primer v ra£unalni²tvu, ter v kvantnih in drugih tehnologijah
[15, 17, 18]. Z razumevanjem in kontroliranjem urejanja molekul na povr²ini lahko
pripravimo tudi na primer nanosenzorje ali katalizatorje.
S prou£evanjem samourejenih struktur lahko izvemo tudi nekaj o molekulah in
njihovi medsebojni vezavi in vezavi na povr²ino. V na²em primeru smo preu£evali,
kako se molekule 2-merkaptobenzimidazol-a veºejo na baker. Te molekule spadajo
v druºino organskih molekul in se uporabljajo za za²£ito proti koroziji.
Zaradi primerljivih energij interakcij molekul s substratom ter med sabo, je z da-
na²njimi teoreti£nimi pristopi na£in urejanja molekul na povr²ini teºko napovedati.
Poleg tega so ureditve mo£no odvisne tudi od substrata. Poleg mo£nej²ih, kova-
lentnih vezi, so pri samourejanju molekul namre£ pomembne ²e ²ibkej²e interakcije,
kot so van der Waalsove sile, vodikove vezi in elektrostati£ne interakcije, saj igrajo
pomembno vlogo pri dolo£anju razli£nih lastnosti materialov [3].
Slika 1.1: IJS logo na sliki je sestavljen iz posameznih atomov barka na povr²ini
bakra. Narejen je bil z manipulacijo posameznih atomov s pomo£jo vrsti£nega tu-
nelskega mikroskopa na Institutu Joºef Stefan (Avtor: Erik Zupani£).
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Vrsti£ni tunelski mikroskop
Za preu£evanje samourejenih struktur na povr²inah se pogosto uporabljata vrsti£na
tunelska mikroskopija (VTM) in spektroskopija (VTS).
2.1 Teorija delovanja tunelskega vrsti£nega mikro-
skopa
Vrsti£na tunelska mikroskopija je tipalna tehnika, ki deluje na principu tuneliranja
elektronov med atomsko ostro konico in (pol)prevodnim vzorcem, med katera pri-
klju£imo napetost. Valovni funkciji elektronov konice in vzorca se prekrijeta, ko je
razdalja med njima dovolj majhna. Takrat lahko elektroni premagajo energijsko po-
tencialno bariero in med konico ter vzorcem lahko ste£e majhen tunelski tok (slika
2.1) [7].
Slika 2.1: a) Tuneliranje elektronov med atomsko ostro konico in (pol)prevodno
povr²ino vzorca [6]. b) Shematska predstavitev tuneliranja med konico in vzorcem.
Zapolnjena stanja so prikazana z zelenimi in oranºnimi £rtami. V tem primeru je
bila na vzorec priklju£ena negativna napetost. To omogo£a, da elektroni iz zasedenih
stanj na vzorcu (na levi) tunelirajo v prosta stanja na konici (na desni). Povzeto po
[8].
Tunelski tok I, ki ste£e med konico in vzorcem je odvisen od napetostne razlike
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V med njima. Zapi²emo ga lahko z ena£bo
I = −4πe
~
∫ ∞
−ϵF
|M |2ρs(ϵ)ρt(ϵ+eV )[f(ϵ)[1−f(ϵ+eV )]− [1−f(ϵ)]f(ϵ+eV )]dϵ (2.1)
kjer so ρs gostota stanj vzorca, ρt gostota stanj konice, f(ϵ) = 11+eϵ/kBT fermijeva
porazdelitev, ki opisuje temperaturno odvisno energijsko porazdelitev elektronov in
|M |2 matri£ni element, ki opisuje prekrivanje orbital konice in vzorca. V pribliºku
ga lahko zapi²emo kot |M |2 ≈ e− 2zh
√
2mφ, kjer je z razdalja konice do povr²ine, m
masa elektronov, φ pa vi²ina bariere [8].
Kadar je temperatura dovolj nizka, je energijska porazdelitev elektronov stopni-
£asta funkcija in izraz lahko poenostavimo v
I ≈ −4πe
~
∫ 0
−eV
e−
2z
h
√
2mφρs(ϵ)ρt(ϵ+ eV )dϵ (2.2)
Obi£ajno predpostavimo ²e, da je gostota stanj konice konstantna in da je elek-
tronska struktura konice idealna kovina. Z upo²tevanjem teh pribliºkov ugotovimo,
da je tunelski tok sorazmeren z eksponentom razdalje od konice do povr²ine in in-
tegralom elektronske gostote stanj vzorca pod konico.
I ∝ e−kz
∫ 0
−eV
ρs(ϵ)dϵ (2.3)
Zaradi eksponentne odvisnosti toka od razdalje in s tem velike globinske lo£lji-
vosti ter izredno lokalne meritve zaradi tipi£no atomsko ostre konice, lahko slikamo
povr²ino z atomsko lo£ljivostjo. Velika prednost merjenja z vrsti£nim tunelskim
mikroskopom je poleg visoke prostorske lo£ljivosti tudi moºnost lokalnega pridobi-
vanja informacij o elektronski strukturi vzorca, saj v tunelskem toku poleg razdalje
z dobimo ²e elektronski prispevek [8].
Vrsti£ni tunelski mikroskop pa ima tudi svoje slabosti. To so na primer teºave pri
pripravi ostrih konic, po£asnost meritev ter velika ob£utljivost na motnje iz okolice.
e ena od slabosti VTM-a je, da ta tehnika ni kemijsko lo£ljiva. Zato si je potrebno
pri dolo£anju vezave molekul na povr²inah pomagati ²e z drugimi tehnikami, kot
je na primer fotoelektronska spektroskopija rentgenskih ºarkov ali ra£unalni²kimi
simulacijami, ki jih najpogosteje dobimo s pomo£jo teorije gostotnih funkcionalov
(DFT).
2.2 Komponente vrsti£nega tunelskega mikroskopa
Vrsti£ni tunelski mikroskop se nahaja v vakuumskem sistemu, ki omogo£a dolgo-
trajno merjenje, ne da bi se povr²ina kontaminirala. Ultravisok vakuum (UVV)
lahko doseºemo s pomo£jo ustreznih £rpalk in posebnih tesnil. Uporabljajo se ion-
ska, turbo, titanska sublimacijska £rpalka in krio£rpalka. Klju£ne prednosti dela v
UVV so, da lahko doseºemo bolj²i nadzor nad postopkom rasti, vi²jo £isto£o med
samo rastjo in tudi, da vzorec lahko pripravimo v analitskem in²trumentu in ga po
pripravi ni potrebno prestaviti in izpostaviti kontaminaciji.
Uporabljali smo VTM, ki deluje pri temperaturi 4 K. Nizka temperatura zavira
difuzijo na povr²ini, zagotavlja stabilnost vzorca in ve£jo energijsko lo£ljivost. Za
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hlajenje vrsti£nega tunelskega mikroskopa se navadno uporablja teko£i du²ik in te-
ko£i helij. Temperatura vreli²£a za du²ik je 77K, za teko£i helij pa 4K. Naprava,
ki sluºi hlajenju se imenuje kriostat. Veliko se uporablja kriostat na helijevo kopel
[20]. Merilna glava se nahaja na mehkih vzmeteh pod bakreno plo²£o helijevega
kriostata, ki je ohlajena na temperaturo teko£ega helija. Termi£na povezava med
merilno glavo in kriostatom je zelo ²ibka, zato uporabimo radiacijske ²£ite. Ti so
navadno narejeni iz poliranega in pozla£enega bakra. Prva serija ²£itov je pritrjena
na posodo teko£ega helija tako, da popolnoma obkroºa glavo VTM-a. Druga serija
pa je name²£ena na posodo teko£ega du²ika. Njihova naloga je, da zmanj²ujejo pre-
nos toplote z radiacijo med vakuumsko posodo in merilno glavo, ki je ohlajena na
temperaturo teko£ega helija [21].
Celoten sistem vrsti£nega tunelskega mikroskopa (slika 2.2) je postavljen na
pnevmatskih izolacijskih nogah, ki du²ijo visokofrekven£na mehanska nihanja iz oko-
lice.
Slika 2.2: Sistem nizkotemperaturnega vrsti£nega tunelskega mikroskopa v labora-
toriju za tipalno mikroskopijo na Odseku za ziko trdne snovi na Institutu Joºef
Stefan. Na sliki je prikazan kriostat (zelena), komora z merilno glavo (£rna), ma-
nipulator za prenos vzorcev (rumena) pripravljalna komora (rde£a) in komora za
prenos vzorcev (bela) [22].
2.3 Slikanje z vrsti£nim tunelskim mikroskopom
Z vrsti£nim tunelskim mikroskopom lahko slikamo povr²ino na dva na£ina, v na£inu
konstantnega toka in na£inu konstantne vi²ine. Odvisno od polaritete napetosti,
lahko opazujemo zasedena ali pa nezasedena elektronska stanja v bliºini fermijeve
energije. Tunelska napetost je v obeh primerih konstantna, medtem ko se konica
mikroskopa premika linijsko tik nad povr²ino vzorca. Natan£no premikanje konice
nam omogo£ajo piezoelektri£na vodila [19].
Pri na£inu konstantnega toka (slika 2.3a) je poleg tunelske napetosti konstanten
tudi tunelski tok. Ta dva parametra dolo£ata razdaljo med povr²ino in konico.
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Mikroskop med svojim slikanjem nenehno prilagaja razdaljo med povr²ino in konico,
da je tok £im bolj konstanten.
Pri na£inu konstantne vi²ine (slika 2.3b) je poleg tunelske napetosti konstan-
tna tudi razdalja med konico in povr²ino. Slika vzorca nam v tem primeru pove
spremembo tunelskega toka med potovanjem konice nad vzorcem [19].
Na£in konstantnega toka je bolj primeren za slikanje molekul kot na£in konstan-
tne vi²ine, saj je manj²a verjetnost da se s konico zaletimo v oviro, na primer skupek
molekul ali ne£isto£, in jo pri tem po²kodujemo [19].
a) b)
Slika 2.3: Slikanje povr²ine v na£inu konstatnega toka a), ter slikanje povr²ine v
na£inu konstatne vi²ine b) [22].
2.4 Priprava £istih povr²in za tunelsko mikroskopijo
Priprava £istih povr²in za tunelsko mikroskopijo poteka v ultravisokem vakuumu z
metodo ionskega jedkanja in ºarjenja.
Ionsko jedkanje poteka tako, da pospe²ujemo Ar+ ione z energijami med 0.5 in 5
keV, ki trkajo v povr²ino vzorca pod majhnimi vpadnimi koti, ki so tipi£no okoli 30 -
45 stopinj. Ob trku se kineti£na energija ionov prenese na atome povr²ine, ob tem pa
del atomov spremeni svojo lego, drug del atomov pa je izbitih iz povr²ine. Rezultat
takega ionskega jedkanja je £ista, a delno neurejena povr²ina. Po jedkanju moramo
zato vzorec ºariti (slika 2.4) na pribliºno dve tretjini temperature tali²£a materiala.
arjenje pospe²i lastno difuzijo atomov na povr²ini in posledi£no se povr²ina uredi
in poravna. Vi²ja temperatura povzro£i tudi pospe²eno difuzijo ne£isto£ iz notra-
njosti materiala na njegovo povr²ino. Ker pridejo ne£isto£e ponovno na povr²ino
materiala, moramo ponoviti obstreljevanje z ioni. Po nekaj izmeni£nih ponovitvah
obstreljevanja in ºarjenja ostane povr²ina relativno £ista tudi po zadnjem ºarjenju
[19].
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Slika 2.4: Proces ionskega jedkanja. Na sliki vidimo ºarek nabitih ionov (modra).
2.5 Priprava konice tunelskega mikroskopa
Konica tunelskega mikroskopa je zelo pomembna za doseganje £im bolj²e prostorske
lo£ljivosti zato ºelimo, da je konica £im bolj ostra. Idealno bi bila tako ostra, da
bi na koncu imela en sam kovinski atom, tako da bi tunelski tok tekel le med tem
atomom in povr²ino. Lahko pa se zgodi, da konica ni idealna. Takrat lahko dobimo
na primer konico z dvojnim vrhom. Taka konica posname "dvojno" sliko povr²ine,
kar lahko vidimo na sliki 2.6 [19].
Volframovo konico, ki smo jo uporabili, smo pripravili z elektrokemijskim jed-
kanjem v 2 mol/l raztopini NaOH. Pri tem uporabimo enosmerno napetost, ki jo
priklju£imo med konico in elektrodo, potopljeno v elektrolit. Tako lahko pripravimo
ostre, trdne in mehansko stabilne konice. Pripravljeno konico nato pogledamo z
opti£nim in elektronskim mikroskopom (2.5). Njihova glavna prednost je, da jih
lahko o£istimo in izbolj²amo njihovo ostrino s "pomakanjem" v povr²ino materiala
do nekaj nm globoko. Tako se konica o£isti ne£isto£, lahko pa se tudi prekrije z
materialom vzorca, kar izbolj²a njeno ostrino. Pred slikanjem neznane povr²ine ka-
rakteriziramo konico na neki znani (kovinski) povr²ini, da ugotovimo njene lastnosti
[19].
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Slika 2.5: Primer ostre volframove konice slikane z elektronskim mikroskopom (ang.
SEM - Scanning Electron Microscope) pri razli£nih pove£avah. Na levi je pove£ava
100×, na desni pa 10 000× [22].
Slika 2.6: Ostrina konice je pri tunelski mikroskopiji zelo pomembna. Na sliki je
primer, ko imamo dvojno konico. Ena od konic je zelo ostra (belo obmo£je) in
omogo£a slikanje strukture posameznih molekul, druga konica pa je precej bolj topa
(zeleno obmo£je). Belo in zeleno obmo£je ozna£uje isto molekulsko strukturo. Bela
£rta ozna£uje razdaljo 10 nm.
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Samourejanje molekul
3.1 Osnove molekularnega samourejanja na povr²i-
nah
Povr²insko vezan proces samourejanja molekul izhaja iz procesa adsorpcije. To je
proces, pri katerem se snov veºe na povr²ino druge snovi. Poznamo zisorpcijo in
kemisorpcijo. Pri zisorpciji gre za interakcije preko ²ibkih medmolekularnih sil (van
der Waalsove vezi). Pri kemisorpciji pa se na povr²ini vzpostavi kemijska vez, ki je
precej mo£nej²a kot tista pri zisorpciji. Tipi£na vezavna energija pri zisorpciji je
od 10 do 100 meV, pri kemisorpciji pa od 1 do 10 eV [4].
Molekularno samourejanje je obi£ajno denirano kot spontano povezovanje mo-
lekul v ravnoteºnih pogojih v stabilno, dobro strukturno denirano stanje, ki je
povezano z nekovalentnimi vezmi (tabela 3.1) [5].
tip interakcije energija (eV) doseg (nm)
van der Waals manj²e od 0.1 < 1
vodikove vezi od 0.1 do 0.7 0.15 - 0-35
elektrostatske od 0.1 do 2.5 ve£ nm
prek substrata 0.1 do nekaj nm
Tabela 3.1: Nekovalentne interakcije, ki sodelujejo pri samourejanju molekul s tipi£-
nimi energijami interakcije in dosegom. Za primerjavo: energija kovalentnih vezi je
od 2 do 5 eV [5]
.
Molekule lahko na povr²ino nanesemo pri razli£nih pogojih, vedno pa gre za
neravnoteºen proces, ki ga uravnava predvsem razmerje med kineti£nimi in ter-
modinami£nimi dejavniki. V primeru adsorpcije na trdno snov iz teko£ine prihaja
poleg proste izmenjave med adsorbiranimi molekulami in molekulami v teko£i fazi
²e do interakcij s topilom, kar dodatno zaplete opis procesa. V odsotnosti topila se
kompleksnost procesa adsorpcije bistveno zmanj²a. Proces najlaºje opi²emo, ko se
molekule zberejo na povr²ini v vakuumu, zato se bomo v tej nalogi osredoto£ili na
strukture v ultravisokem vakuumu [3].
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3.2 Primerjava interakcijskih energij
Pri sobni temperaturi so organske molekule preve£ gibljive in adsorpcija je mogo£a
le, £e je njihova vezavna energija (Ev) ve£ja od njihove kineti£ne energije (Ekin). Za
razvoj urejenih mreº morajo biti prisotne ²e medmolekularne interakcije. Te morajo
biti dovolj mo£ne, da ujamejo molekulo v dvodimenzionalen vzorec, vendar dovolj
²ibke, da dovolijo popravo defektov. e so intermolekularne interakcije premo£ne,
potem molekule ostanejo prilepljene ena na drugo in tako prepre£ijo nastanek
urejene ravnoteºne strukture. Ta pogoj zahteva, da je energija intermolekularnih
interakcij (Eint) le malo vi²ja od kineti£ne energije (Ekin). Poleg teh dveh energij
pa so pomembne tudi povr²inske difuzijske ovire molekul na dolo£eni povr²ini. Te
ovire imajo dolo£eno energijo (Edif ), ki jo mora molekula premagati, da pride na
drugo, energijsko ugodno, mesto. Optimalno razmerje med razli£nimi energijami, ki
so pomembne za nastanek samourejenih struktur, je torej (slika 3.1)
Ev > Eint ≥ Ekin > Edif
Ali bo adsorpcija molekul vodila v nastanek kineti£no ujetih metastabilnih struk-
tur ali pa v termodinami£ne stabilne ravnoteºne strukture, je dolo£eno s hitrostjo
adsorpcije in hitrostjo njihovega premikanja po povr²ini. e je hitrost adsorpcije
ve£ja od hitrosti povr²inske difuzije, potem molekule ne morejo dose£i ravnoteºne
strukture in so ujete v difuzijsko omejenem stanju. Po drugi strani pa, £e je hitrost
adsorpcije manj²a od ali primerljiva s povr²insko difuzijo, potem tak proces lahko
vodi do termodinami£no ugodne ravnoteºne strukture [3].
Slika 3.1: Vezavna energija (Ev) ustvari potencialno jamo, ki omejuje molekule na
povr²ini. Kineti£na energija (Ekin) molekul in energija intermolekularnih interak-
cij ne smeta presegati vezavne energije (Ev), vendar pa morata presegati energijo
difuzijskih ovir (Edif ) povr²ine. Povzeto po [5].
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3.3 Teorija DFT
Ena izmed slabosti vrsti£nega tunelskega mikroskopa je, da ni kemijsko lo£ljiv. To
pomeni, da ne moremo dolo£iti vrste posameznih atomov. Pri dolo£anju vezave
molekul na povr²ino si lahko pomagamo s primerjavo s simuliranimi slikami, ki jih
dobimo z izra£uni s teorijo gostonih funkcionalov (ang. DFT - Density Functio-
nal Theory). To je modelska metoda, ki se uporablja za raziskovanje elektronske
strukture sistemov, v na²em primeru atomov povr²ine in molekul na njej. Izra£uni
temeljijo na dolo£anju minimuma energije elektronske gostote stanj v ustreznem po-
tencialu. Tako v na²em primeru dobimo vezavno energijo, in gostoto stanj v tem
osnovnem stanju sistema [6].
S pomo£jo DFT-ja lahko simuliramo slike, ki nam pomagajo pri analizi rezul-
tatov. Vse uporabljene DFT simulacije so bile opravljene na odseku Fizikalne in
organske kemije na Institutu Joºef Stefan [25].
a) b)
Slika 3.2: Samourejene strukture molekule 2-merkaptobenzimidazol-a pri napetosti
-1V. Na sliki a) je prikazana slika, posneta z VTM-jem, na sliki b) pa simulirana
slika z uporabo DFT-ja [6]. Bela £rta ozna£uje razdaljo 2 nm.
21
Poglavje 3. Samourejanje molekul
22
Poglavje 4
Samourejene strukture
2-mercaptobenzimidazol-a na bakru
(111)
Uporaba organskih inhibitorskih spojin se je izkazala za eno najbolj u£inkovitih me-
tod za zmanj²anje korozije kovin v razli£nih medijih. Velika prednost organskih
inhibitorjev je, da so varni in u£inkoviti za korozijsko za²£ito, z zanemarljivimi ne-
gativnimi u£inki na £loveka in okolje. V druºino teh molekul spada tudi molekula
2-merkaptobenzimidazol (slika 4.1 in 4.6), ki jo bomo preu£evali v tej nalogi [23].
Slika 4.1: VTM slike, simulirane z DFT, na katere je poloºen model molekule.
Slike prikazujejo ²tiri razli£ne na£ine vezave molekule 2-merkaptobenzimidazol na
povr²ino Cu(111). Bela barva predstavlja vodik, £rna ogljik, modra du²ik, rumena
ºveplo in oranºna baker [6].
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4.1 Priprava vzorcev v UVV
Za pripravo vzorcev 2-merkaptobenzimidazol-a na bakru (111), najprej pripravimo
atomsko £isto in ravno povr²ino (slika 4.2) v ultravisokem vakuumu. To naredimo
z ionskim jedkanjem in ºarjenjem. Povr²ino nato pogledamo v VTM-ju, hkrati pa
²e pripravimo in preverimo konico. Ko smo s povr²ino zadovoljni, lahko za£nemo
segrevati naparjevalnik, s katerim bomo molekule nanesli na substrat.
Slika 4.2: Na sliki je prikazana £ista povr²ina Cu(111) z atomskimi stopnicami. Bela
£rta ozna£uje razdaljo 10 nm.
Naparjevalnik (slika 4.3) je sestavljen iz grelne ºice, posode z molekulami, radia-
cijskih ²£itov in termo£lena. Grelna ºica je narejena iz volframa in segreva posodo v
kateri so molekule. Posoda z molekulami je narejena tako, da je zaprta s posebnim
vijakom v katerega je izvrtana ozka odprtina. Skozi to odprtino dobimo usmerjen
pretok molekul na plo²£ico z vzorcem. Radiacijski ²£it sluºi temu, da med napa-
revanjem ne segrejemo povr²ine vzorca. S termo£lenom pa merimo temperaturo
naparjevalnika od katere je odvisna hitrost naparevanja molekul na povr²ino.
Naparjevalnik pustimo nekaj £asa pri temperaturi od 310 K do 330 K, da se
znebimo ne£isto£ okrog naparjevalnika. Tlak pri tem nekoliko naraste. Ko se tlak
ustali, pri£nemo z naparevanjem molekul na £isto povr²ino pri dolo£eni temperaturi.
as in temperatura naparevanja dolo£ata koncentracijo molekul na povr²ini vzorca.
Temperatura vzorca pa omeji energijo, ki jo imajo molekule na voljo za urejanje.
Vzorec po naparevanju prenesemo v VTM, kjer je temperatura 4 K. Difuzija na
povr²ini se zmanj²a in molekule se ne urejajo ve£.
Vzorce pa lahko pripravimo ²e na drug na£in. Molekule naparimo na substrat pri
niºji temperaturi, nato pa vzorec nekaj £asa grejemo. V ultravisokem vakuumu je
problem to, da nemoremo natan£no meriti temperature vzorca. Ocenili smo, da je
temperatura na du²ikovih ²£itih okrog 90 K, manipulator pa je pri sobni temperaturi.
S spreminjanjem hitrosti naparevanja in temperature vzorca lahko obravnavamo
tako difuzijsko omejene kot tudi termodinami£no ravnoteºne strukture. Poleg tega
pa lahko nastale strukture tudi dokaj u£inkovito simuliramo z ra£unalnikom, saj je
proces zaradi odsotnosti interakcij s topilom bistveno bolj enostaven.
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a)
b)
Slika 4.3: Na sliki a) je prikazana shema naparjevalnika, na sliki b) pa slika napar-
jevalnika ter plo²£ica z vzorcem Cu(111) [6].
4.2 Odvisnost samourejenih struktur od tempera-
ture in koncentracije
V VTM-ju lahko spreminjamo tako temperaturo substrata kot hitrost naparevanja.
Razli£na temperatura substrata omeji kineti£no energijo, ki je na voljo in tako do-
bimo razli£ne samourejene strukture pri isti pokritosti, ki so prikazane na sliki 4.4.
Slika 4.4 a) prikazuje molekule 2-merkaptobenzimidazol-a naprejene na substrat pri
temperaturi 50 K. Molekule se uredijo v otoke velike do okrog 25 nm, na katerih
vidimo urejene verige. Dolºine verig so od 2 nm do okrog 20 nm. Ko vzorec pogre-
jemo, dobimo strukture prikazane na sliki 4.4 b) in c). Otoki razpadejo in nastanejo
verige razli£nih dolºin.
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a) b) c)
Slika 4.4: Na slikah so prikazane samourejenje strukture, ki jih na povr²ini bakra
Cu(111) pri temperaturah 50 K (a), 100 K (b) in 300 K (c) tvorijo molekule 2-
merkaptobenzimidazol-a. Bela £rta ozna£uje razdaljo 10 nm.
Pri pripravi samourejenih struktur na povr²ini pa ima pomembno vlogo tudi
koncentracija. Skrbno nadzorovanje koncentracije lahko pomaga pri izbiri dolo-
£ene strukture, ²e posebno takrat, kadar je moºnih ve£ polimorfov, ki se razli-
kujejo po gostoti in adsorpcijski energiji. [3]. Slika 4.5 a) prikazuje molekule 2-
merkaptobenzimidazol-a pri koncentraciji, ki je manj²a od ene plasti molekul. Mo-
lekule se pri taki koncentraciji ne uredijo. Samourejenost pa vidimo na sliki 4.5 b),
kjer je koncentracija ve£ja od ene plasti molekul.
a) b)
Slika 4.5: Na obeh slikah so naparjene molekule pri enakih pogojih na substrat s
temperaturo 300 K. Na levi sliki je koncentracija manj²a (pokritost je manj²a od ene
plasti molekul), kar vodi do nastanka amorfne plasti. Na desni pa je zaradi ve£je
koncentracije na povr²ini pri²lo do samourejanja molekul. Vzorec, ki ga tvorijo, je
posledica interakcij med njimi in geometrijskih omejitev povr²ine [6]
. Bela £rta ozna£uje razdaljo 10 nm.
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4.3 Analiza struktur samourejenih molekul
Molekule 2-merkaptobenzimidazol-a se na povr²ino bakra lahko veºejo preko ºvepla
ali du²ika. DFT izra£uni so pokazali, da je najbolj stabilna vezava, kjer je molekula
vezana tako preko ºvepla kot tudi preko du²ika (slika 4.6). Razlika med razli£nimi
na£ini vezave je majhna, zato je pri razli£ni pokritosti lahko energijsko ugodnej²i
tudi kak²en drug na£in vezave [6].
Slika 4.6: Kemijska formula za ²tiri razli£ne na£ine vezave molekule 2-
merkaptobenzimidazol na povr²ino Cu(111). Vezavna energija za vezavo a) je -1.49
eV, za b) je -1.19 eV, za c) je -1.62 eV in za d) je -1.39 eV [6].
Slike molekul smo posneli z VTM-jem. Za analizo struktur smo si pomagali
ra£unalni²kem programom Gwyddion [24], v katerem smo izmerili razdalje. Potem
smo naredili predloge kako se molekule veºejo, ki smo jih nato primerjali z ve£
razli£nimi DFT slikami in posku²ali dolo£iti, katera slika najbolj ustreza posneti
VTM sliki. Pri tem smo upo²tevali, da imajo VTM slike lahko razli£ne defekte, zato
smo VTM in DFT primerjali tam, kjer teh defektov ni. e na² model ni ustrezal
DFT sliki, smo morali spremeniti predlog strukture in nato ponovno primerjati z
DFT.
4.3.1 iroki pasovi pri temperaturi 90 K
Prvi vzorec, ki ga bomo analizirali, je nastal s samourejanjem molekul 2-merkaptobenzimidazol-
a naparjenih pri temperaturi substrata 50 K, ki smo ga pogreli tako, da smo vzorec
dvanajst ur pustili na du²ikovih ²£itih, kjer je temperatura okrog 90 K. Opazimo,
da nastanejo samourejeni ²iroki pasovi (slika 4.8). Na sliki 4.7 je primer dolgega
²irokega pasu, ki je dolg 135 nm.
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Slika 4.7: Na sliki je prikazana samourejena struktura, ki jo na povr²ini Cu(111)
pri temperaturi 90 K tvorijo molekule 2- merkaptobenzimidazol-a. Z modro £rto je
ozna£ena razdalja 135 nm.
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Slika 4.8: Na sliki je prikazana samourejena struktura, ki jo na povr²ini Cu(111) pri
temperaturi 90 K tvorijo molekule 2- merkaptobenzimidazol-a. Pove£ava te slike je
prikazana na sliki 4.9. Z belo £rto je ozna£ena razdalja 10 nm.
Pri analizi ²irokih pasov smo najprej dolo£ili razdalje med molekulami. To smo
naredili v programu Gwyddion. Ozna£ili smo £rte, ki smo jih ºeleli izmeriti (slika 4.9
b)). Iz prola £rt smo nato dolo£ili razdaljo med vrhovoma in tako dobili merjene
vrednosti. Primer prola je prikazan na sliki 4.10. Da smo dosegli ve£jo natan£nost,
smo povpre£ili ve£ meritev. Na tak na£in smo dolo£ili vse razdalje.
a) b)
Slika 4.9: Na sliki a) je prikazana VTM slika ²irokega pasu. Ozna£eno obmo£je je
prikazano na sliki b). Razdalje na sliki b) so ozna£ene z barvami: svetlo modra (0.92
nm), roza (0.93 nm), rumena (1.15 nm), zelena (0.85 nm), £rna (0.99 nm) in temno
modra (1.17 nm). Na sliki a) je z belo £rto ozna£ena razdalja 2 nm.
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a)
Slika 4.10: Na sliki je prikazan prol za svetlo modro £rto na sliki 4.9 b). Izmerjena
razdalja med vrhovoma je 0.862 nm.
Ko smo dolo£ili razdalje, smo sestavili predlog vezave molekul. Izmerjene razdalje
in vi²ine molekule 2-merkaptobenzimidazol-a smo nato primerjali z ra£unalni²ko
dolo£enimi slikami z DFT-jem. Tako smo dobili ustrezen model vezave, ki je prikazan
na sliki 4.11. Molekule so pokon£no obrnjene. Vsaka sosednja molekula je glede na
prvo zamaknjena za 180 stopinj.
Slika 4.11: Na sliki je prikazana VTM slika in delno DFT slika (desni spodnji rob),
na katero je poloºen model vezave molekule 2-merkaptobenzimidazol-a.
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4.3.2 Verige pri temperaturi 300 K
Naslednji vzorec smo pripravili tako, da smo prej²nji vzorec pogreli na temperaturo
300 K. iroki pasovi razpadejo in nastanejo oºje in kraj²e verige, ki jih lahko vidimo
na sliki 4.12. Verige so dolge od nekaj nm do nekaj 10 nm. Iz tega lahko sklepamo,
da imajo molekule pri sobni temperaturi ve£jo kineti£no energijo v primerjavi z
interakcijami, ki so molekule povezovale v ²iroke verige.
Iz slike smo izrezali raven del verige, ki je prikazan na sliki 4.13. Dolo£ili smo
razdalje in sestavili model, tako da smo na VTM sliko postavili molekule (slika 4.14).
Ugotovili smo, da se molekule uredijo podobno, kot so se pri ²irokih verigah. Tudi
tu so molekule pokon£no obrnjene in prva glede na drugo zamaknjene za 180 stopinj.
Slika 4.12: Na sliki so prikazane verige molekul 2-merkaptobenzimidazol-a, ki so
bile na vzorec naparjene pri temperaturi 50 K in nato pogrete do 300 K. Bela £rta
ozna£uje razdaljo 10 nm.
a) b)
Slika 4.13: Slika a) prikazuje urejene molekule 2-merkaptobenzimidazol-a pri tem-
peraturi 300 K, na sliki b) pa smo dolo£ili razdalje, kjer je z rde£o barvo ozna£ena
dolºina 1.1 nm, z zeleno 0.9 nm in z modro 1.4 nm. Bela £rta ozna£uje razdaljo 1
nm.
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Slika 4.14: VTM sliko 4.13 a) prekrijemo s teoreti£nim modelom, ki ustreza taki
ureditvi molekul. Bela £rta ozna£uje razdaljo 1 nm.
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4.3.3 Trikotniki pri temperaturi 450 K
Molekule smo naparili na vzorec, ki je imel temperaturo 450 K. Sedaj imajo mole-
kule ²e nekoliko ve£ kineti£ne energije. Uredijo se v trikotno strukturo, ²est takih
trikotnikov pa tvorijo ²estkotno strukturo, ki je prikazana na sliki 4.15 a). Ta model
pa se razlikuje od prej²njih dveh. Molekule so ²e vedno pokon£no obrnjene, vendar
so druga£e vezane. Tri molekule 2-merkaptobenzimidazol-a so skupaj povezane z
atomom bakra v sredini. Vsaka je glede na sosednjo obrnjena za 60 stopinj in tako
skupaj tvorijo enakostrani£ni trikotnik (slika 4.15 b).
Slika, ki jo posnamemo z VTM-jem pa je odvisna tudi od napetosti. Pri razli£nih
merilnih napetostih k tunelskemu toku prispevajo vsa stanja do Fermijeve energije.
To pomeni, da pri razli£nih napetostih vidimo prispevke razli£nih molekulskih orbi-
tal. Na sliki 4.16 so prikazane slike posnete z VTM-jem in DFT slike za napetosti
-0.5 V, 0.5 V in 1 V.
a) b)
Slika 4.15: Slika a) prikazuje urejene molekule 2-merkaptobenzimidazol-a pri tempe-
raturi 450 K. V modrem kvadratu je prikazana slika b), kjer VTM sliko prekrijemo s
teoreti£nim modelom, ki ustreza taki ureditvi molekul. rna £rta na sliki a) ozna£uje
razdaljo 2 nm.
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Slika 4.16: Slika prikazuje VTM in DFT slike pri napetostih -0.5 V, 0.5 V in 1 V.
rna £rta na slikah ozna£uje razdaljo 2 nm.
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Zaklju£ek
V nalogi smo se osredoto£ili na samourejanje molekul 2-merkaptobenzimidazol-a na
Cu(111). Ta molekula spada v druºino organskih inhibitorjev korozije. Njihovo
preu£evanje je pomembno, saj je njihova uporaba ena najbolj u£inkovitih metod za
zmanj²anje korozije kovin v razli£nih medijih. Pomembe so tudi zato, ker so okolju
prijazne. Kljub temu ²e ni jasno, katere interakcije pri tem igrajo najpomembnej²o
vlogo. Razumevanje teh interakcij bi omogo£ilo razvoj bolj u£inkovitih antikorozij-
skih za²£it. V ta namen smo vezavo 2-merkaptobenzimidazol-a preu£evali s pomo£jo
vrsti£nega tunelskega mikroskopa in DFT-ja.
Molekule smo naparevali na substrat pri razli£nih temperaturah. Ugotovili smo,
da je samourejanje mo£no odvisno od temperature vzorca, saj smo dobili razli£ne
strukture. Pri naparevanju na substrat pri 50 K smo opazili, da se molekule sa-
mouredijo v nekaj 10 nm velike otoke, na katerih so kraj²e verige dolge do 20 nm.
Presenetljivo je bilo, da so molekule pri tako nizki temperaturi mobilne. Pri£akovali
bi, da bo kineti£na energija manj²a od difuzijske in da se molekule ne bodo uredile.
Ena moºna razlaga bi bila, da imajo molekule po naparevanju nekaj energije, ki
jo prinesejo na vzorec, saj naparevanje poteka pri temperaturi naparjevalnika okrog
320 K. Ko vzorec segrejemo na 90 K opazimo urejene ²iroke pasove. Molekule dobijo
nekaj kineti£ne energije in opazimo lahko velika urejena obmo£ja, ki so lahko dolge
tudi do 100 nm.
Ko smo vzorec segreli na 300 K, so te samourejene strukture postale druga£ne.
Opazili smo kraj²e in oºje verige. Ko smo vzorec ²e bolj segreli (na 450K) pa
smo opazili da se molekule 2-merkaptobenzimidazol-a uredijo v trikotnike. Po tri
molekule so skupaj povezane z atomom bakra v sredini.
S pomo£jo primerjave simulirane slike in VTM slike smo ugotovili kako se mole-
kule veºejo med sabo, ter sestavili modele vezave.
Ugotovili smo, da med molekulami 2-merkaptobenzimidazol-a ni ene prevladu-
jo£e interakcije. To predvidevamo zato, ker smo dobili veliko razli£nih struktur, ki
so bile odvisne od temperature. Iz tega sklepamo, da za prepre£evanje korozije ni
bistvena zgolj mo£na vezava na povr²ino.
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